The Chemistry of Chromomycins (クロモマイシン類の化学) by 川松 豊



































































































































































































































































































































































 'iY:大  性の 
Y
 のような絶対配置をもつ,第2級アルコールをヘンゾ'イル化すると,旋光寄与は右旋性であると
 いうものである。しかしCHRはC-1のカ'しボ'ニル基つ影響や,C-2の水酸基のヘミケター
 ノL化の問題があるので,そのま、では適≡弓できない⊃多数・⊃文献調査をしf二結果,第2級アルコ
 よ
レ
i46
 一ルの絶対配位は・ヘンゾエートとアルコールの代りに,ベンゾ'エートとアセテートの分子旋光
 度を比較しても導きうることがわかったので,次の3対の化合物の分子旋光度を求めた。その結
 果はいずれもノくきな止の旋光寄与を示し,C-2はR配位を有することがわかった。従って,
 O-3はS,C-rはR配位である。
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 第4章クqモマイシンA2.Aユ、福の構造・
 クロモマイシンを1%シ・ウ酸含有酢酸エチルにとかし,シ[1カゲ・しを用いてクロマトグラフィ
 ーとすると,クロモマイシンA2,A3,A4がほs'!#8:上の割台で分再任できる0
 4-1)クロモマイシンA.1
 ク・モマイシンA,1は,〔α〕2β一一57。しCgLO-L二一'レ)・分子式C5了H3202dを・示す黄
 色粉末である。50%酢酸による段階的加水分解.およひク・モマイシンA」・トシレートのメタ
 ノ1」シスによる糖の定量から,4種のク・モースが2糖類,3糖類としてGHRに結合してわり,
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 その結合様式は9αで示されることがわか・⊃た。
 AD-CHR一・CCB9α
 クロモースCのみ2分子結合しており,いずれもそ、⊃(:一4つ水酸基は遊離の状態にある。糖
 の結合位置は次の様にして決定したoCHR一ヘキ'アセテートと,CHR-D一パーアセテー
 ト12のUVを比較すると塾線・⊃形は一{じであるが,訳収位置がCHR一ヘキサアセテートでは大
 きく短波長に移動している⊃これは糖か芳香核に結合していることを示している。またク・モマ
 ィシンA.3は,NMRで約10ppmにシグ↓,レを示すカ・ら糖の結合位置はC-8,C-9ではな
 くC-6に一DA部分が結合していることになる。
ノ
 ー方クロモマイシンA5・ヘプ.タアセテート10を75飾辛酸で加水分解するとCHR-8・3,
 4'一[・・1アセテート11が得られる二とから一CCBがC-2に結合していることがわかる。従っ
 て,クロモマイシンA3の構造は下のごとく示されるo
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 なおM.M.ShemyakinらによるとオIlホ'マイシンBは7一デメチルクロモマィシンA。であ
 ること`こなる0
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 4-2)クロモマイシンA2
 ロご
 クロモマイシンA2は,〔α〕o實一610(C:LOエタノール),分子式。四H団020で示
 され,化学的・物理rヒ学的諸性質がク・モマイシンA、とよく類似している。その構造は,クロ
 モマイシンA.,こ)酸加水分解から,A」つクロモースBっ代りにクロモースB'の結合した2であ
 ることがわかった。オワボマイシンAは,7一デメチルクロモマィシンA2に相当する0
 4-3)クロモマイシンA4
マユ
 ク・モマイシンA4は,〔α〕∂一一47。(C:L,0エタノール),分子式C,うH弓5022で示
 され,クロモマイシンA3つ部分加水分解物CHR-DCCAに完全に一致する。従ってその構造は
 3で表わされる。
 オリボ'マイシンDは7一デメチ1しク臼モマィシン.乱.トであるo
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 論文審査結果の要旨
 川松豊提出の論文では,まず制ガン性抗生物質フ・モマイァン類の共通発色団であるク・モマ
 ィシノンの諸導体と特異な反応が述べられている。これら諸度1、齢し成物は化学的,分光学的方法を
 駆使して決定しているか,いずれもフ・モマでンにの平面ならびに立体構造を決定する際に不可
 欠の役割を果した。また,側鎖の理化冥応などいくつかの興味ある反応を明らかにすると同時に核
 磁気共鳴スペクトル上興味あるアセテート吸収帯の規則性を見出し,この知見は後にクロモマイシ
 ンにおける糖の結合様式を決定するのに大いに役立った。
 ついで,5コの.不整中心を有するケ・モマfシノンの立体構造を絶対配置も含めて確定した。ま
 ず側鎖については過ヨート'酸酸化を行って,トレオニンと結びつけることにより絶対配置を決め,
 環部分については懐磁気共鳴スベクト'しとベンゾエート則を併用して決定した。ベンゾ'エート則の
 通男にあたってはベンゾエートとアセテートとの旋光度の差にも通常のベンゾエート則が適用でき
 る事を見出し,ヘンゾエート則を一般的にアセテートにも拡張できることが明らかとなった。
 最後に,5コのクロモース類とフロモマイシノンとからなるクロモマイシンA昌についてクロモー
 ス類の結合部位,結合順位をたくみな部分加水分解法を行うことにより明らかにし,こ＼にA・の
 全構造を決定することに成功した。さらにク・モマイシンA2ならびにA、の全構造も朋らかにし
 た。
 ク・モマイシン類は各国て単離された群の類似物質中,最初に構造決定されたものてある。よっ
 て,川松豊提出の、論文ぱ理学博士の学位、論之として合格と。認めるo
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